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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く改善できるゴム組
成物、及びこれを用いた空気入りタイヤを提供する。
【解決手段】ゴム成分と、シリカと、軟化点－２０～２０℃の液状レジンとを含有し、上
記ゴム成分１００質量％のうち、共役ジエンに基づく構成単位と下式（Ｉ）で表される構
成単位とを有し、アミド基、カルボン酸エステル基、メタクリロイル基、アクリロイル基
、オキシジアルキレン基、アルキレンオキシド基を有するケイ素化合物によって重合体の
少なくとも一端が変性されてなる共役ジエン系重合体の含有量が５質量％以上であり、上
記ゴム成分１００質量部に対する上記シリカの含有量が５～１５０質量部であるゴム組成
物に関する。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ゴム成分と、シリカと、軟化点－２０～２０℃の液状レジンとを含有し、
前記ゴム成分１００質量％のうち、共役ジエンに基づく構成単位と下式（Ｉ）で表される
構成単位とを有し、下式（ＩＩ）で表される基及び／又は下式（ＩＩＩ）で表される基を
有するケイ素化合物によって重合体の少なくとも一端が変性されてなる共役ジエン系重合
体の含有量が５質量％以上であり、
前記ゴム成分１００質量部に対する前記シリカの含有量が５～１５０質量部であることを
特徴とするゴム組成物。
【化１】

［式中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、それぞれ独立に、下式（Ｉａ）で表される基、水酸基、
ヒドロカルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１
つが、下式（Ｉａ）で表される基又は水酸基である。］
【化２】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基、炭
素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ１及び
Ｒ２は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。］

【化３】

【請求項２】
式（Ｉａ）のＲ１及びＲ２が炭素原子数１～６のヒドロカルビル基であることを特徴とす
る請求項１に記載のゴム組成物。
【請求項３】
式（Ｉ）のＸ１、Ｘ２及びＸ３の２つが式（Ｉａ）で表される基又は水酸基であることを
特徴とする請求項１又は２に記載のゴム組成物。
【請求項４】
ケイ素化合物が下式（ＩＶ）で表される基を有することを特徴とする請求項１～３のいず
れかに記載のゴム組成物。
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【化４】

［式中、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～４のヒドロカルビル
基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の少な
くとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【請求項５】
ケイ素化合物が下式（ＩＩａ）で表される基を有することを特徴とする請求項１～４のい
ずれかに記載のゴム組成物。
【化５】

［式中、ｍは１～１０の整数を表し、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、炭素原子
数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し
、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【請求項６】
ゴム成分１００質量部に対する液状レジンの含有量が３～４５質量部であることを特徴と
する請求項１～５のいずれかに記載のゴム組成物。
【請求項７】
液状レジンが、液状クマロンインデン樹脂、液状インデン樹脂及び液状α－メチルスチレ
ン樹脂からなる群より選択される少なくとも１種であることを特徴とする請求項１～６の
いずれかに記載のゴム組成物。
【請求項８】
共役ジエン系重合体のビニル結合量が、共役ジエンに基づく構成単位の含有量を１００モ
ル％として、１０モル％以上８０モル％以下であることを特徴とする請求項１～７のいず
れかに記載のゴム組成物。
【請求項９】
天然ゴム及び／又はブタジエンゴムを含有することを特徴とする請求項１～８のいずれか
に記載のゴム組成物。
【請求項１０】
シリカの窒素吸着比表面積が４０～４００ｍ２／ｇであることを特徴とする請求項１～９
のいずれかに記載のゴム組成物。
【請求項１１】
トレッド用ゴム組成物として用いられることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記
載のゴム組成物。
【請求項１２】
請求項１～１１のいずれかに記載のゴム組成物を用いて作製した空気入りタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、ゴム組成物及びそれを用いて作製した空気入りタイヤに関するものである。
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【背景技術】
【０００２】
近年、環境問題への関心の高まりから、自動車に対して低燃費化の要求が強くなっており
、自動車用タイヤに用いるゴム組成物に対しても、低燃費性に優れることが求められてい
る。自動車タイヤ用のゴム組成物としては、ポリブタジエンやブタジエン－スチレン共重
合体等の共役ジエン系重合体と、カーボンブラックやシリカ等の充填剤とを含有するゴム
組成物等が用いられている。
【０００３】
低燃費性を改善する方法として、例えば、特許文献１では、アミノ基及びアルコキシ基を
含有する有機ケイ素化合物で変性されたジエン系ゴムを用いる方法が提案されている。し
かし、近年では、低燃費性の更なる改善が求められている。また、自動車タイヤ用のゴム
組成物に要求される性能としては、ウェットグリップ性能や耐摩耗性も挙げられるが、こ
れらの性能は一般的に低燃費性と背反する関係にあり、それぞれの性能を高次元でバラン
ス良く得ることは困難であった。
【０００４】
例えば、アロマオイルを配合することにより、ウェットグリップ性能や加工性を改善でき
るが、その一方で、転がり抵抗が大きくなり、低燃費性が悪化する傾向がある。そのため
、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く改善する方法が求められ
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－３４４９５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
本発明は、前記課題を解決し、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス
良く改善できるゴム組成物、及びこれを用いた空気入りタイヤを提供することを目的とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明は、ゴム成分と、シリカと、軟化点－２０～２０℃の液状レジンとを含有し、上記
ゴム成分１００質量％のうち、共役ジエンに基づく構成単位と下式（Ｉ）で表される構成
単位とを有し、下式（ＩＩ）で表される基及び／又は下式（ＩＩＩ）で表される基を有す
るケイ素化合物によって重合体の少なくとも一端が変性されてなる共役ジエン系重合体の
含有量が５質量％以上であり、上記ゴム成分１００質量部に対する上記シリカの含有量が
５～１５０質量部であるゴム組成物に関する。
【化１】

［式中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、それぞれ独立に、下式（Ｉａ）で表される基、水酸基、
ヒドロカルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１
つが、下式（Ｉａ）で表される基又は水酸基である。］
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【化２】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基、炭
素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ１及び
Ｒ２は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。］

【化３】

【０００８】
式（Ｉａ）のＲ１及びＲ２が炭素原子数１～６のヒドロカルビル基であることが好ましい
。
【０００９】
式（Ｉ）のＸ１、Ｘ２及びＸ３の２つが式（Ｉａ）で表される基又は水酸基であることが
好ましい。
【００１０】
ケイ素化合物が下式（ＩＶ）で表される基を有することが好ましい。
【化４】

［式中、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～４のヒドロカルビル
基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の少な
くとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【００１１】
ケイ素化合物が下式（ＩＩａ）で表される基を有することが好ましい。

【化５】

［式中、ｍは１～１０の整数を表し、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、炭素原子
数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し
、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【００１２】
ゴム成分１００質量部に対する液状レジンの含有量が３～４５質量部であることが好まし
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【００１３】
液状レジンが、液状クマロンインデン樹脂、液状インデン樹脂及び液状α－メチルスチレ
ン樹脂からなる群より選択される少なくとも１種であることが好ましい。
【００１４】
共役ジエン系重合体のビニル結合量が、共役ジエンに基づく構成単位の含有量を１００モ
ル％として、１０モル％以上８０モル％以下であることが好ましい。
【００１５】
上記ゴム組成物は、天然ゴム及び／又はブタジエンゴムを含有することが好ましい。
【００１６】
シリカの窒素吸着比表面積が４０～４００ｍ２／ｇであることが好ましい。
【００１７】
上記ゴム組成物は、トレッド用ゴム組成物として用いられることが好ましい。
【００１８】
本発明はまた、上記ゴム組成物を用いて作製した空気入りタイヤに関する。
【発明の効果】
【００１９】
本発明によれば、特定の共役ジエン系重合体と、シリカと、特定の軟化点を有する液状レ
ジンとを配合したゴム組成物であるので、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性
がバランス良く改善された空気入りタイヤを提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
本発明のゴム組成物は、共役ジエンに基づく構成単位と下式（Ｉ）で表される構成単位と
を有し、下式（ＩＩ）で表される基及び／又は下式（ＩＩＩ）で表される基を有するケイ
素化合物によって重合体の少なくとも一端が変性されてなる共役ジエン系重合体と、シリ
カと、特定の軟化点を有する液状レジンとを含む。
【化６】

［式中、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３は、それぞれ独立に、下式（Ｉａ）で表される基、水酸基、
ヒドロカルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１
つが、下式（Ｉａ）で表される基又は水酸基である。］

【化７】

［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基、炭
素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ１及び
Ｒ２は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。］
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【化８】

【００２１】
共役ジエンに基づく構成単位の共役ジエンとしては、１，３－ブタジエン、イソプレン、
１，３－ペンタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ヘキサジエン
などをあげることができ、これらは１種でもよく、２種以上でもよい。入手容易性の観点
から、１，３－ブタジエン、イソプレンが好ましい。
【００２２】
式（Ｉ）で表される構成単位の式（Ｉ）のＸ１、Ｘ２及びＸ３は、それぞれ独立に、式（
Ｉａ）で表される基、水酸基、ヒドロカルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ１

、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１つは、式（Ｉａ）で表される基又は水酸基である。
【００２３】
式（Ｉａ）のＲ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基
、炭素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ１

及びＲ２は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。
【００２４】
本明細書では、ヒドロカルビル基は炭化水素残基を表す。ここで、炭化水素残基とは、炭
化水素から水素を除いた１価の基を表す。置換ヒドロカルビル基は、炭化水素残基の１つ
以上の水素原子が置換基で置換されている基を表す。ヒドロカルビルオキシ基は、ヒドロ
キシル基の水素原子がヒドロカルビル基で置換されている基を表し、置換ヒドロカルビル
オキシ基は、ヒドロカルビルオキシ基の１つ以上の水素原子が置換基で置換されている基
を表す。また、置換シリル基は、シリル基の１つ以上の水素原子が置換基で置換されてい
る基を表す。
【００２５】
Ｒ１及びＲ２の炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル
基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、イソペンチル基、ｎ－ヘキシル基などのアルキル
基；シクロヘキシル基などのシクロアルキル基；フェニル基などをあげることができる。
【００２６】
Ｒ１及びＲ２の炭素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基としては、窒素原子を有する
基、酸素原子を有する基及びケイ素原子を有する基からなる基群から選ばれる少なくとも
１種の基を置換基として有する置換ヒドロカルビル基をあげることができる。窒素原子を
有する基を置換基として有する基としては、ジメチルアミノエチル基、ジエチルアミノエ
チル基などのジアルキルアミノアルキル基をあげることができ、酸素原子を有する基を置
換基として有する基としては、メトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシメチル基
、エトキシエチル基などのアルコキシアルキル基をあげることができ、ケイ素原子を有す
る基を置換基として有する基としては、トリメチルシリルメチル基などのトリアルキルシ
リルアルキル基などをあげることができる。
【００２７】
Ｒ１及びＲ２の置換シリル基としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ｔ－
ブチルジメチルシリル基などのトリアルキルシリル基などをあげることができる。
【００２８】
Ｒ１及びＲ２が結合した基としては、窒素原子、酸素原子及びケイ素原子からなる原子群
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から選ばれる少なくとも１種の原子を有していてもよい炭素原子数が１～１２の２価の基
があげられる。例えば、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキサ
メチレン基などのアルキレン基；オキシジエチレン基、オキシジプロピレン基などのオキ
シジアルキレン基；－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－で表される基、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ
＝ＣＨ－で表される基などの含窒素基などをあげることができる。
【００２９】
Ｒ１及びＲ２が結合した基としては、含窒素基が好ましく、－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ

２－で表される基、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ＝ＣＨ－で表される基がより好ましい。
【００３０】
Ｒ１及びＲ２のヒドロカルビル基としては、アルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４
のアルキル基がより好ましく、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基が更
に好ましく、エチル基、ｎ－ブチル基が特に好ましい。Ｒ１及びＲ２の置換ヒドロカルビ
ル基としては、アルコキシアルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４のアルコキシアル
キル基がより好ましい。Ｒ１及びＲ２の置換シリル基としては、トリアルキルシリル基が
好ましく、トリメチルシリル基がより好ましい。
【００３１】
Ｒ１及びＲ２としては、好ましくは、アルキル基、アルコキシアルキル基、置換シリル基
又はＲ１及びＲ２が結合した含窒素基であり、より好ましくは、アルキル基であり、更に
好ましくは、炭素原子数が１～４のアルキル基であり、より更に好ましくは、メチル基、
エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基である。
【００３２】
式（Ｉａ）で表される基としては、非環状アミノ基、環状アミノ基をあげることができる
。
該非環状アミノ基としては、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジ（ｎ－プロピル）
アミノ基、ジ（イソプロピル）アミノ基、ジ（ｎ－ブチル）アミノ基、ジ（ｓｅｃ－ブチ
ル）アミノ基、ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）アミノ基、ジ（ネオペンチル）アミノ基、エチル
メチルアミノ基などのジアルキルアミノ基；ジ（メトキシメチル）アミノ基、ジ（メトキ
シエチル）アミノ基、ジ（エトキシメチル）アミノ基、ジ（エトキシエチル）アミノ基な
どのジ（アルコキシアルキル）アミノ基；ジ（トリメチルシリル）アミノ基、ジ（ｔ－ブ
チルジメチルシリル）アミノ基などのジ（トリアルキルシリル）アミノ基などをあげるこ
とができる。
【００３３】
該環状アミノ基としては、１－ピロリジニル基、１－ピペリジノ基、１－ヘキサメチレン
イミノ基、１－ヘプタメチレンイミノ基、１－オクタメチレンイミノ基、１－デカメチレ
ンイミノ基、１－ドデカメチレンイミノ基などの１－ポリメチレンイミノ基をあげること
ができる。また、環状アミノ基としては、１－イミダゾリル基、４，５－ジヒドロ－１－
イミダゾリル基、１－イミダゾリジニル基、１－ピペラジニル基、モルホリノ基などもあ
げることができる。
【００３４】
式（Ｉａ）で表される基としては、経済性及び入手容易性から、好ましくは、非環状アミ
ノ基であり、より好ましくは、ジアルキルアミノ基であり、更に好ましくは、炭素原子数
が１～４のアルキル基で置換されたジアルキルアミノ基であり、より更に好ましくは、ジ
メチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジ（ｎ－プロピル）アミノ基、ジ（ｎ－ブチル）ア
ミノ基である。
【００３５】
式（Ｉ）のＸ１～Ｘ３のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基などのアル
キル基をあげることができる。また、置換ヒドロカルビル基としては、メトキシメチル基
、エトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシエチル基などのアルコキシアルキル基
をあげることができる。
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【００３６】
Ｘ１～Ｘ３のヒドロカルビル基としては、アルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４の
アルキル基がより好ましく、メチル基又はエチル基が更に好ましい。また、Ｘ１～Ｘ３の
置換ヒドロカルビル基としては、アルコキシアルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４
のアルコキシアルキル基がより好ましい。
【００３７】
Ｘ１～Ｘ３のヒドロカルビル基及び置換ヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキ
ル基又はアルコキシアルキル基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～４のアルキル
基又は炭素原子数が１～４のアルコキシアルキル基であり、更に好ましくは、炭素原子数
が１～４のアルキル基であり、より更に好ましくは、メチル基又はエチル基である。
【００３８】
式（Ｉ）のＸ１、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１つは、式（Ｉａ）で表される基又は水酸基
である。好ましくは、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つ以上が、式（Ｉａ）で表される基又は水
酸基であり、より好ましくは、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つが、式（Ｉａ）で表される基又
は水酸基である。また、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性を高次元でバラン
ス良く得られるという点から、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の少なくとも１つが水酸基であること
が好ましく、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つ以上が水酸基であることがより好ましく、Ｘ１、
Ｘ２及びＸ３の２つが水酸基であることが更に好ましい。
【００３９】
低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く高める観点から、式（Ｉ）
で表される構成単位としては、Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つが非環状アミノ基又は水酸基で
ある構成単位が好ましい。Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つが非環状アミノ基である構成単位と
しては、ビス（ジアルキルアミノ）アルキルビニルシラン単位が好ましく、ビス（ジメチ
ルアミノ）メチルビニルシラン単位、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン単位、
ビス（ジ（ｎ－プロピル）アミノ）メチルビニルシラン単位、ビス（ジ（ｎ－ブチル）ア
ミノ）メチルビニルシラン単位がより好ましい。Ｘ１、Ｘ２及びＸ３の２つが水酸基であ
る構成単位としては、ジヒドロキシアルキルビニルシラン単位が好ましく、ジヒドロキシ
メチルビニルシラン単位がより好ましい。
【００４０】
共役ジエン系重合体中の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、低燃費性、ウェットグ
リップ性能及び耐摩耗性をバランス良く高める観点から、重合体単位質量あたり、好まし
くは、０．００１ｍｍｏｌ／ｇ重合体以上０．１ｍｍｏｌ／ｇ重合体以下である。より好
ましくは、０．００２ｍｍｏｌ／ｇ重合体以上０．０７ｍｍｏｌ／ｇ重合体以下である。
更に好ましくは、０．００３ｍｍｏｌ／ｇ重合体以上０．０５ｍｍｏｌ／ｇ重合体以下で
ある。
【００４１】
上記共役ジエン系重合体は、下式（ＩＩ）で表される基及び／又は下式（ＩＩＩ）で表さ
れる基を有するケイ素化合物によって重合体の少なくとも一端が変性されてなる重合体で
ある。
【化９】

【００４２】
式（ＩＩ）で表される基を有する基としては、アミド基、カルボン酸エステル基、メタク
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リロイル基、アクリロイル基などがあげられる。また、式（ＩＩＩ）で表される基を有す
る基としては、オキシジメチレン基、オキシジエチレン基などのオキシジアルキレン基；
エポキシ基、テトラヒドロフラニル基などのアルキレンオキシド基などがあげられる。
なお、本明細書において、アルキレンオキシド基は、環状エーテル化合物の環から水素原
子を除いた１価の基を表す。
【００４３】
ケイ素化合物としては、下式（ＩＶ）で表される基を有することが好ましい。
【化１０】

［式中、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～４のヒドロカルビル
基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５の少な
くとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【００４４】
式（ＩＶ）において、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチ
ル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－
ブチル基などのアルキル基などをあげることができる。また、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５のヒド
ロカルビルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポ
キシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基などのアルコキシ基をあ
げることができる。
【００４５】
Ｒ３、Ｒ４及びＲ５のヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキル基であり、より
好ましくは、炭素原子数が１～３のアルキル基であり、更に好ましくは、メチル基、エチ
ル基である。また、Ｒ３、Ｒ４及びＲ５のヒドロカルビルオキシ基としては、好ましくは
、アルコキシ基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルコキシ基であり、更
に好ましくは、メトキシ基、エトキシ基である。
【００４６】
Ｒ３、Ｒ４及びＲ５としては、低燃費性を高める観点から、好ましくは、Ｒ３、Ｒ４及び
Ｒ５の少なくとも２つがヒドロカルビルオキシ基であり、より好ましくは、Ｒ３、Ｒ４及
びＲ５の３つがヒドロカルビルオキシ基である。
【００４７】
式（ＩＩ）で表される基及び式（ＩＶ）で表される基を有するケイ素化合物としては、下
式（ＩＩａ）で表される基を有するケイ素化合物があげられる。
【化１１】

［式中、ｍは１～１０の整数を表し、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は、それぞれ独立に、炭素原子
数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基を表し
、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基である。］
【００４８】
ｍは、１～１０の整数を表す。低燃費性を高める観点から、好ましくは２以上であり、製
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造時の経済性を高める観点から、好ましくは４以下である。特に好ましくは３である。
【００４９】
Ｒ６、Ｒ７及びＲ８について、例示される基及び好ましい基は、式（ＩＶ）のＲ３、Ｒ４

及びＲ５について上記した例示される基及び好ましい基と同じである。
【００５０】
式（ＩＩａ）で表される基を有するケイ素化合物としては、下式（ＩＩｂ）又は下式（Ｉ
Ｉｃ）で表される化合物をあげることができる。
【化１２】

［式中、ｎは１～１０の整数を表し、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３は、それぞれ独立に、炭
素原子数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基
を表し、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基であり、
Ｒ１４及びＲ１５は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～１０のヒドロカルビル基、炭素
原子数が１～１０の置換ヒドロカルビル基、炭素原子数が１～１０のヒドロカルビルオキ
シ基又は炭素原子数が１～１０の置換ヒドロカルビルオキシ基を表し、Ｒ１４及びＲ１５

は結合していてもよい。］
【００５１】
【化１３】

［式中、ｐ、ｑ及びｒは、それぞれ独立に、１～１０の整数を表し、Ｒ２１～Ｒ２９は、
それぞれ独立に、炭素原子数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒド
ロカルビルオキシ基を表し、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３の少なくとも１つがヒドロカルビ
ルオキシ基であり、Ｒ２４、Ｒ２５及びＲ２６の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ
基であり、Ｒ２７、Ｒ２８及びＲ２９の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基である
。］
【００５２】
式（ＩＩｂ）のｎは、１～１０の整数を表す。低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩
耗性をバランス良く高める観点から、好ましくは２以上であり、製造時の経済性を高める
観点から、好ましくは４以下である。特に好ましくは３である。
【００５３】
式（ＩＩｂ）において、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３のヒドロカルビル基としては、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ
ｅｒｔ－ブチル基などのアルキル基などをあげることができる。また、Ｒ１１、Ｒ１２及
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びＲ１３のヒドロカルビルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ
基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基などのア
ルコキシ基をあげることができる。
【００５４】
Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３のヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキル基であり
、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルキル基であり、更に好ましくは、メチル基
、エチル基である。また、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３のヒドロカルビルオキシ基としては
、好ましくは、アルコキシ基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルコキシ
基であり、更に好ましくは、メトキシ基、エトキシ基である。
【００５５】
Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３としては、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバ
ランス良く高める観点から、好ましくは、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の少なくとも２つが
ヒドロカルビルオキシ基であり、より好ましくは、Ｒ１１、Ｒ１２及びＲ１３の３つがヒ
ドロカルビルオキシ基である。
【００５６】
Ｒ１４及びＲ１５のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、
イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基などのアルキル
基をあげることができる。
【００５７】
Ｒ１４及びＲ１５の置換ヒドロカルビル基としては、窒素原子を有する基、酸素原子を有
する基及びケイ素原子を有する基からなる基群から選ばれる少なくとも１種の基を置換基
として有する置換ヒドロカルビル基をあげることができる。窒素原子を有する基を置換基
として有する基としては、ジメチルアミノエチル基、ジエチルアミノエチル基などのジア
ルキルアミノアルキル基をあげることができ、酸素原子を有する基を置換基として有する
基としては、メトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシメチル基、エトキシエチル
基などのアルコキシアルキル基をあげることができ、ケイ素原子を有する基を置換基とし
て有する基としては、トリメチルシリルメチル基、トリエチルシリルメチル基などのトリ
アルキルシリルアルキル基などをあげることができる。
【００５８】
Ｒ１４及びＲ１５のヒドロカルビルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プ
ロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基
などのアルコキシ基をあげることができる。また、Ｒ１４及びＲ１５の置換ヒドロカルビ
ルオキシ基としては、メトキシメトキシ基、メトキシエトキシ基、エトキシメトキシ基、
エトキシエトキシ基などのアルコキシアルコキシ基をあげることができる。
【００５９】
Ｒ１４及びＲ１５が結合した基としては、窒素原子、酸素原子及びケイ素原子からなる原
子群から選ばれる少なくとも１種の原子を有していてもよい炭素原子数が２～１２の２価
の基があげられる。例えば、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘ
キサメチレン基などのアルキレン基；オキシジエチレン基、オキシジプロピレン基などの
オキシジアルキレン基；－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－で表される基、－ＣＨ２ＣＨ２

－Ｎ＝ＣＨ－で表される基などの含窒素基などをあげることができる。
【００６０】
Ｒ１４としては、好ましくは、アルキル基であり、より好ましくは、炭素数が１～４のア
ルキル基であり、更に好ましくは、メチル基及びエチル基である。
【００６１】
Ｒ１５としては、好ましくは、アルキル基であり、より好ましくは、炭素数が１～４のア
ルキル基であり、更に好ましくは、メチル基及びエチル基である。
【００６２】
式（ＩＩｃ）のｐ、ｑ及びｒは、それぞれ独立に、１～１０の整数を表す。低燃費性、ウ
ェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く高める観点から、好ましくは２以上であ
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り、製造時の経済性を高める観点から、好ましくは４以下である。特に好ましくは３であ
る。
【００６３】
式（ＩＩｃ）において、Ｒ２１～Ｒ２９のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基などのアルキル基などをあげることができる。また、Ｒ２１～Ｒ２９のヒドロカル
ビルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基
、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基などのアルコキシ基をあげるこ
とができる。
【００６４】
Ｒ２１～Ｒ２９のヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキル基であり、より好ま
しくは、炭素原子数が１～３のアルキル基であり、更に好ましくは、メチル基、エチル基
である。また、Ｒ２１～Ｒ２９のヒドロカルビルオキシ基としては、好ましくは、アルコ
キシ基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルコキシ基であり、更に好まし
くは、メトキシ基、エトキシ基である。
【００６５】
Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３としては、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバ
ランス良く高める観点から、好ましくは、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３の少なくとも２つが
ヒドロカルビルオキシ基であり、より好ましくは、Ｒ２１、Ｒ２２及びＲ２３の３つがヒ
ドロカルビルオキシ基である。Ｒ２４、Ｒ２５及びＲ２６としては、低燃費性、ウェット
グリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く高める観点から、好ましくは、Ｒ２４、Ｒ２５

及びＲ２６の少なくとも２つがヒドロカルビルオキシ基であり、より好ましくは、Ｒ２４

、Ｒ２５及びＲ２６の３つがヒドロカルビルオキシ基である。また、Ｒ２７、Ｒ２８及び
Ｒ２９としては、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く高める観
点から、好ましくは、Ｒ２７、Ｒ２８及びＲ２９の少なくとも２つがヒドロカルビルオキ
シ基であり、より好ましくは、Ｒ２７、Ｒ２８及びＲ２９の３つがヒドロカルビルオキシ
基である。
【００６６】
式（ＩＩｂ）で表される化合物としては、
Ｎ－メチル－Ｎ－（トリメトキシシリルメチル）－アセトアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（トリエトキシシリルメチル）－アセトアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（２－トリメトキシシリルエチル）－アセトアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（２－トリエトキシシリルエチル）－アセトアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）－アセトアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－アセトアミド
などのＮ－アルキル－Ｎ－トリアルコキシシリルアルキル－アセトアミド；
Ｎ－メチル－Ｎ－（トリメトキシシリルメチル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（トリエトキシシリルメチル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（２－トリメトキシシリルエチル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（２－トリエトキシシリルエチル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－プロピオンアミド
などのＮ－アルキル－Ｎ－トリアルコキシシリルアルキル－プロピオンアミド等、
Ｎ－アルキル－Ｎ－トリアルコキシシリルアルキル置換カルボン酸アミドをあげることが
できる。
【００６７】
式（ＩＩｂ）で表される化合物として、好ましくは、
Ｎ－アルキル－Ｎ－トリアルコキシシリルアルキル置換カルボン酸アミドであり、
より好ましくは、
Ｎ－アルキル－Ｎ－トリアルコキシシリルアルキル－プロピオンアミドであり、
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更に好ましくは、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）－プロピオンアミド、
Ｎ－メチル－Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－プロピオンアミドである。
【００６８】
式（ＩＩｃ）で表される化合物としては、
１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルメチル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリエトキシシリルメチル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルエチル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリエトキシシリルエチル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）イソシアヌレート
などの１，３，５－トリス（トリアルコキシアルキル）イソシアヌレートをあげることが
できる。
【００６９】
式（ＩＩｃ）で表される化合物として、好ましくは、
１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート、
１，３，５－トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）イソシアヌレートである。
【００７０】
式（ＩＩＩ）で表される基及び式（ＩＶ）で表される基を有するケイ素化合物としては、
下式（ＩＩＩａ）で表されるケイ素化合物があげられる。
【化１４】

［式中、ｓは１～１０の整数を表し、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３は、それぞれ独立に、炭
素原子数が１～４のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～４のヒドロカルビルオキシ基
を表し、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３の少なくとも１つがヒドロカルビルオキシ基であり、
Ｒ３４は、炭素原子数が１～１０のヒドロカルビル基又は炭素原子数が１～１０の置換ヒ
ドロカルビル基を表す。］
【００７１】
式（ＩＩＩａ）のｓは、１～１０の整数を表す。低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐
摩耗性をバランス良く高める観点から、好ましくは２以上であり、製造時の経済性を高め
る観点から、好ましくは４以下である。特に好ましくは３である。
【００７２】
式（ＩＩＩａ）において、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３のヒドロカルビル基としては、メチ
ル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基などのアルキル基などをあげることができる。また、Ｒ３１、Ｒ３２

及びＲ３３のヒドロカルビルオキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキ
シ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基などの
アルコキシ基をあげることができる。
【００７３】
Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３のヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキル基であり
、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルキル基であり、更に好ましくは、メチル基
、エチル基である。また、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３のヒドロカルビルオキシ基としては
、好ましくは、アルコキシ基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～３のアルコキシ
基であり、更に好ましくは、メトキシ基、エトキシ基である。
【００７４】
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Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３としては、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバ
ランス良く高める観点から、好ましくは、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３の少なくとも２つが
ヒドロカルビルオキシ基であり、より好ましくは、Ｒ３１、Ｒ３２及びＲ３３の３つがヒ
ドロカルビルオキシ基である。
【００７５】
Ｒ３４のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
ル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基などのアルキル基などをあ
げることができる。
【００７６】
Ｒ３４の置換ヒドロカルビル基としては、窒素原子を有する基、酸素原子を有する基及び
ケイ素原子を有する基からなる基群から選ばれる少なくとも１種の基を置換基として有す
る置換ヒドロカルビル基をあげることができる。窒素原子を有する基を置換基として有す
る基としては、ジメチルアミノエチル基、ジエチルアミノエチル基などのジアルキルアミ
ノアルキル基をあげることができ、酸素原子を有する基を置換基として有する基としては
、メトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシメチル基、エトキシエチル基などのア
ルコキシアルキル基；グリシジル基、テトラヒドロフルフリル基などのアルキレンオキシ
ドアルキル基をあげることができ、ケイ素原子を有する基を置換基として有する基として
は、トリメチルシリルメチル基などのトリアルキルシリルアルキル基などをあげることが
できる。
なお、本明細書において、アルキレンオキシドアルキル基は、アルキル基の１つ以上の水
素原子がアルキレンオキシド基で置換されている基を表す。
【００７７】
Ｒ３４としては、好ましくは、アルキレンオキシドアルキル基であり、より好ましくは、
グリシジル基、テトラヒドロフルフリル基である。
【００７８】
式（ＩＩＩａ）で表される化合物としては、
Ｒ３４がアルキル基である化合物として、
３－（メトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（エトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（ｎ－プロポキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（イソプロポキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（ｎ－ブトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（ｓｅｃ－ブトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（ｔ－ブトキシ）プロピルトリメトキシシラン
などの３－（アルコキシ）プロピルトリアルコキシシランをあげることができる。
【００７９】
Ｒ３４がアルキレンオキシドアルキル基である化合物として、
２－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、
３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、
２－グリシドキシエチルトリエトキシシラン、
３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン
などのグリシドキシアルキルトリアルコキシシラン；
２－テトラヒドロフルフリロキシエチルトリメトキシシラン、
３－テトラヒドロフルフリロキシプロピルトリメトキシシラン、
２－テトラヒドロフルフリロキシエチルトリエトキシシラン、
３－テトラヒドロフルフリロキシプロピルトリエトキシシラン
などのテトラヒドロフルフリロキシアルキルトリアルコキシシランをあげることができる
。
【００８０】
Ｒ３４がアルコキシアルキル基である化合物として、
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３－（メトキシメトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（メトキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（エトキシメトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（エトキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラン、
３－（メトキシメトキシ）プロピルトリエトキシシラン、
３－（メトキシエトキシ）プロピルトリエトキシシラン、
３－（エトキシメトキシ）プロピルトリエトキシシラン、
３－（エトキシエトキシ）プロピルトリエトキシシラン
などの３－（アルコキシアルコキシ）プロピルトリアルコキシシランをあげることができ
る。
【００８１】
式（ＩＩＩａ）で表される化合物として、好ましくは、Ｒ３４がアルキレンオキシドアル
キル基である化合物であり、より好ましくは、
３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、
３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、
３－テトラヒドロフルフリロキシプロピルトリメトキシシラン、
３－テトラヒドロフルフリロキシプロピルトリエトキシシランである。
【００８２】
式（ＩＩ）で表される基、式（ＩＩＩ）で表される基及び式（ＩＶ）で表される基を有す
るケイ素化合物としては、３－アクリロキシアルキルトリアルコキシシラン、３－メタク
リロキシアルキルトリアルコキシシランをあげることができる。
【００８３】
３－アクリロキシアルキルトリアルコキシシランとしては、３－アクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシランなどの３－アクリロキ
シプロピルトリアルコキシシランをあげることができる。
３－メタクリロキシアルキルトリアルコキシシランとしては、３－メタクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシランなどの３－メタ
クリロキシプロピルトリアルコキシシランをあげることができる。
【００８４】
また、式（ＩＩ）で表される基、式（ＩＩＩ）で表される基及び式（ＩＶ）で表される基
を有するケイ素化合物としては、トリアルコキシシリルアルキル無水コハク酸、トリアル
コキシシリルアルキル無水マレイン酸をあげることができる。
【００８５】
トリアルコキシシリルアルキル無水コハク酸としては、３－トリメトキシシリルプロピル
無水コハク酸、３－トリエトキシシリルプロピル無水コハク酸などの３－トリアルコキシ
シリルプロピル無水コハク酸をあげることができる。
トリアルコキシシリルアルキル無水マレイン酸としては、３－トリメトキシシリルプロピ
ル無水マレイン酸、３－トリエトキシシリルプロピル無水マレイン酸などの３－トリアル
コキシシリルプロピル無水マレイン酸をあげることができる。
【００８６】
上記共役ジエン系重合体は、共役ジエンに基づく構成単位（共役ジエン単位）に加え、さ
らに、他の単量体に基づく構成単位を有していてもよい。該他の単量体としては、芳香族
ビニル、ビニルニトリル、不飽和カルボン酸エステルなどがあげられる。芳香族ビニルと
しては、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ビニルナフタレン、ジビニル
ベンゼン、トリビニルベンゼン、ジビニルナフタレンを例示することができる。また、ビ
ニルニトリルとしては、アクリロニトリルなどを、不飽和カルボン酸エステルとしては、
アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタアクリル酸メチル、メタアクリル酸エチルな
どを例示することができる。これらの中では、芳香族ビニルが好ましく、スチレンがより
好ましい。
【００８７】
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族ビニル単位）を有していることが好ましく、芳香族ビニル単位の含有量としては、共役
ジエン単位と芳香族ビニル単位との総量を１００質量％として、好ましくは１０質量％以
上（共役ジエン単位の含有量は９０質量％以下）であり、より好ましくは１５質量％以上
（共役ジエン単位の含有量は８５質量％以下）である。また、低燃費性の観点から、芳香
族ビニル単位の含有量は、好ましくは５０質量％以下（共役ジエン単位の含有量は５０質
量％以上）であり、より好ましくは４５質量％以下（共役ジエン単位の含有量は５５質量
％以上）である。
【００８８】
上記共役ジエン系重合体のビニル結合量は、共役ジエン単位の含有量を１００モル％とし
て、低燃費性の観点から、好ましくは８０モル％以下であり、より好ましくは７０モル％
以下である。また、ウェットグリップ性能の観点から、好ましくは１０モル％以上であり
、より好ましくは１５モル％以上であり、更に好ましくは２０モル％以上であり、特に好
ましくは４０モル％以上である。該ビニル結合量は、赤外分光分析法により、ビニル基の
吸収ピークである９１０ｃｍ－１付近の吸収強度より求められる。
【００８９】
上記共役ジエン系重合体の分子量分布は、低燃費性の観点から、好ましくは１～５であり
、より好ましくは１～２である。分子量分布は、ゲル・パーミエイション・クロマトグラ
フ（ＧＰＣ）法により、数平均分子量（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ）を測定し、Ｍ
ｗをＭｎで除すことにより求められる。
【００９０】
上記共役ジエン系重合体の好適な製造方法としては、下記工程Ａ及びＢを有する製造方法
をあげることができる。
（工程Ａ）：炭化水素溶媒中で、アルカリ金属触媒により、共役ジエンと下式（Ｖ）で表
されるビニル化合物とを含む単量体を重合させ、共役ジエンに基づく単量体単位と下式（
Ｖ）で表されるビニル化合物に基づく単量体単位とを有する重合体鎖の少なくとも一端に
、該触媒由来のアルカリ金属を有する重合体を得る工程。
【化１５】

［式中、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６は、それぞれ独立に、下式（Ｖａ）で表される基、ヒドロカ
ルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の少なくとも１つが、下
式（Ｖａ）で表される基である。］

【化１６】

［式中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基、
炭素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ９及
びＲ１０は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。］
（工程Ｂ）：工程Ａで得られた重合体と下式（ＩＩ）で表される基及び／又は下式（ＩＩ
Ｉ）で表される基を有するケイ素化合物とを反応させる工程。
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【化１７】

【００９１】
（工程Ａ）で用いられるアルカリ金属触媒としては、アルカリ金属、有機アルカリ金属化
合物、アルカリ金属と極性化合物との錯体、アルカリ金属を有するオリゴマーなどをあげ
ることができる。該アルカリ金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウ
ム、セシウムなどをあげることができる。該有機アルカリ金属化合物としては、エチルリ
チウム、ｎ－プロピルリチウム、ｉｓｏ－プロピルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅ
ｃ－ブチルリチウム、ｔ－オクチルリチウム、ｎ－デシルリチウム、フェニルリチウム、
２－ナフチルリチウム、２－ブチルフェニルリチウム、４－フェニルブチルリチウム、シ
クロヘキシルリチウム、４－シクロペンチルリチウム、ジメチルアミノプロピルリチウム
、ジエチルアミノプロピルリチウム、ｔ－ブチルジメチルシリロキシプロピルリチウム、
Ｎ－モルホリノプロピルリチウム、リチウムヘキサメチレンイミド、リチウムピロリジド
、リチウムピペリジド、リチウムヘプタメチレンイミド、リチウムドデカメチレンイミド
、１，４－ジリチオ－２－ブテン、ナトリウムナフタレニド、ナトリウムビフェニリド、
カリウムナフタレニドなどをあげることができる。また、アルカリ金属と極性化合物との
錯体としては、カリウム－テトラヒドロフラン錯体、カリウム－ジエトキシエタン錯体な
どをあげることができ、アルカリ金属を有するオリゴマーとしては、α－メチルスチレン
テトラマーのナトリウム塩をあげることができる。これらの中でも、有機リチウム化合物
又は有機ナトリウム化合物が好ましく、炭素原子数が２～２０の有機リチウム化合物又は
有機ナトリウム化合物がより好ましい。
【００９２】
（工程Ａ）で用いられる炭化水素溶媒は、有機アルカリ金属化合物触媒を失活させない溶
媒であり、脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、脂環族炭化水素などをあげることができる
。該脂肪族炭化水素としては、プロパン、ｎ－ブタン、ｉｓｏ－ブタン、ｎ－ペンタン、
ｉｓｏ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、プロペン、１－ブテン、ｉｓｏ－ブテン、トランス－
２－ブテン、シス－２－ブテン、１－ペンテン、２－ペンテン、１－ヘキセン、２－ヘキ
センなどをあげることができる。また、芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トルエン、
キシレン、エチルベンゼンをあげることができ、脂環族炭化水素としては、シクロペンタ
ン、シクロヘキサンなどがあげられる。これらは単独で、あるいは２種以上組み合わせて
用いられる。これらの中では、炭素原子数が２～１２の炭化水素が好ましい。
【００９３】
（工程Ａ）では、共役ジエンと式（Ｖ）で表されるビニル化合物とを含む単量体を重合さ
せ、上述のアルカリ金属触媒由来のアルカリ金属を重合体鎖末端に有する共役ジエン系重
合体を製造する。該共役ジエンとしては、１，３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペ
ンタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ヘキサジエンをあげるこ
とができ、これらは単独で、あるいは２種以上組み合わせて用いられる。中でも、入手容
易性の観点から、１，３－ブタジエン、イソプレンが好ましい。
【００９４】
式（Ｖ）のＸ４、Ｘ５及びＸ６は、それぞれ独立に、式（Ｖａ）で表される基、ヒドロカ
ルビル基又は置換ヒドロカルビル基を表し、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の少なくとも１つは、式
（Ｖａ）で表される基である。
【００９５】
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式（Ｖａ）のＲ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、炭素原子数が１～６のヒドロカルビル
基、炭素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基、シリル基又は置換シリル基を表し、Ｒ
９及びＲ１０は結合して窒素原子と共に環構造を形成していてもよい。
【００９６】
Ｒ９及びＲ１０の炭素原子数が１～６のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、イソペンチル基、ｎ－ヘキシル基などのアルキ
ル基；シクロヘキシル基などのシクロアルキル基；フェニル基などをあげることができる
。
【００９７】
Ｒ９及びＲ１０の炭素原子数が１～６の置換ヒドロカルビル基としては、窒素原子を有す
る基、酸素原子を有する基及びケイ素原子を有する基からなる基群から選ばれる少なくと
も１種の基を置換基として有する置換ヒドロカルビル基をあげることができる。窒素原子
を有する基を置換基として有する基としては、ジメチルアミノエチル基、ジエチルアミノ
エチル基などのジアルキルアミノアルキル基をあげることができ、酸素原子を有する基を
置換基として有する基としては、メトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシメチル
基、エトキシエチル基などのアルコキシアルキル基をあげることができ、ケイ素原子を有
する基を置換基として有する基としては、トリメチルシリルメチル基などのトリアルキル
シリルアルキル基などをあげることができる。
【００９８】
Ｒ９及びＲ１０の置換シリル基としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ｔ
－ブチルジメチルシリル基などのトリアルキルシリル基などをあげることができる。
【００９９】
Ｒ９及びＲ１０が結合した基としては、窒素原子、酸素原子及びケイ素原子からなる原子
群から選ばれる少なくとも１種の原子を有していてもよい炭素原子数が１～１２の２価の
基があげられる。例えば、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン基、ヘキ
サメチレン基などのアルキレン基；オキシジエチレン基、オキシジプロピレン基などのオ
キシジアルキレン基；－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－で表される基、－ＣＨ２ＣＨ２－
Ｎ＝ＣＨ－で表される基などの含窒素基などをあげることができる。
【０１００】
Ｒ９及びＲ１０が結合した基としては、含窒素基が好ましく、－ＣＨ２ＣＨ２－ＮＨ－Ｃ
Ｈ２－で表される基、－ＣＨ２ＣＨ２－Ｎ＝ＣＨ－で表される基がより好ましい。
【０１０１】
Ｒ９及びＲ１０のヒドロカルビル基としては、アルキル基が好ましく、炭素原子数が１～
４のアルキル基がより好ましく、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基が
更に好ましく、エチル基、ｎ－ブチル基が特に好ましい。Ｒ９及びＲ１０の置換ヒドロカ
ルビル基としては、アルコキシアルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４のアルコキシ
アルキル基がより好ましい。Ｒ９及びＲ１０の置換シリル基としては、トリアルキルシリ
ル基が好ましく、トリメチルシリル基がより好ましい。
【０１０２】
Ｒ９及びＲ１０としては、好ましくは、アルキル基、アルコキシアルキル基、置換シリル
基又はＲ９及びＲ１０が結合した含窒素基であり、より好ましくは、アルキル基であり、
更に好ましくは、炭素原子数が１～４のアルキル基であり、より更に好ましくは、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基である。
【０１０３】
式（Ｖａ）で表される基としては、非環状アミノ基、環状アミノ基をあげることができる
。
該非環状アミノ基としては、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジ（ｎ－プロピル）
アミノ基、ジ（イソプロピル）アミノ基、ジ（ｎ－ブチル）アミノ基、ジ（ｓｅｃ－ブチ
ル）アミノ基、ジ（ｔｅｒｔ－ブチル）アミノ基、ジ（ネオペンチル）アミノ基、エチル
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メチルアミノ基などのジアルキルアミノ基；ジ（メトキシメチル）アミノ基、ジ（メトキ
シエチル）アミノ基、ジ（エトキシメチル）アミノ基、ジ（エトキシエチル）アミノ基な
どのジ（アルコキシアルキル）アミノ基；ジ（トリメチルシリル）アミノ基、ジ（ｔ－ブ
チルジメチルシリル）アミノ基などのジ（トリアルキルシリル）アミノ基などをあげるこ
とができる。
【０１０４】
該環状アミノ基としては、１－ピロリジニル基、１－ピペリジノ基、１－ヘキサメチレン
イミノ基、１－ヘプタメチレンイミノ基、１－オクタメチレンイミノ基、１－デカメチレ
ンイミノ基、１－ドデカメチレンイミノ基などの１－ポリメチレンイミノ基をあげること
ができる。また、環状アミノ基としては、１－イミダゾリル基、４，５－ジヒドロ－１－
イミダゾリル基、１－イミダゾリジニル基、１－ピペラジニル基、モルホリノ基などもあ
げることができる。
【０１０５】
式（Ｖａ）で表される基としては、経済性及び入手容易性から、好ましくは、非環状アミ
ノ基であり、より好ましくは、ジアルキルアミノ基であり、更に好ましくは、炭素原子数
が１～４のアルキル基で置換されたジアルキルアミノ基であり、より更に好ましくは、ジ
メチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジ（ｎ－プロピル）アミノ基、ジ（ｎ－ブチル）ア
ミノ基である。
【０１０６】
式（Ｖ）のＸ４～Ｘ６のヒドロカルビル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基などのアル
キル基をあげることができる。また、置換ヒドロカルビル基としては、メトキシメチル基
、エトキシメチル基、メトキシエチル基、エトキシエチル基などのアルコキシアルキル基
をあげることができる。
【０１０７】
Ｘ４～Ｘ６のヒドロカルビル基としては、アルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４の
アルキル基がより好ましく、メチル基又はエチル基が更に好ましい。また、Ｘ４～Ｘ６の
置換ヒドロカルビル基としては、アルコキシアルキル基が好ましく、炭素原子数が１～４
のアルコキシアルキル基がより好ましい。
【０１０８】
Ｘ４～Ｘ６のヒドロカルビル基及び置換ヒドロカルビル基としては、好ましくは、アルキ
ル基又はアルコキシアルキル基であり、より好ましくは、炭素原子数が１～４のアルキル
基又は炭素原子数が１～４のアルコキシアルキル基であり、更に好ましくは、炭素原子数
が１～４のアルキル基であり、より更に好ましくは、メチル基又はエチル基である。
【０１０９】
式（Ｖ）のＸ４、Ｘ５及びＸ６の少なくとも１つは、式（Ｖａ）で表される基である。好
ましくは、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の２つ以上が、式（Ｖａ）で表される基であり、より好ま
しくは、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の２つが、式（Ｖａ）で表される基である。
【０１１０】
（工程Ａ）で用いられる式（Ｖ）で表されるビニル化合物としては、Ｘ４～Ｘ６の１つが
式（Ｖａ）で表される非環状アミノ基であり、２つがヒドロカルビル基または置換ヒドロ
カルビル基である化合物として、（ジアルキルアミノ）ジアルキルビニルシラン、｛ジ（
トリアルキルシリル）アミノ｝ジアルキルビニルシラン、（ジアルキルアミノ）ジアルコ
キシアルキルビニルシランなどをあげることができる。
（ジアルキルアミノ）ジアルキルビニルシランとしては、（ジメチルアミノ）ジメチルビ
ニルシラン、（エチルメチルアミノ）ジメチルビニルシラン、（ジエチルアミノ）ジメチ
ルビニルシラン、（エチル－ｎ－プロピルアミノ）ジメチルビニルシラン、（エチルイソ
プロピルアミノ）ジメチルビニルシラン、（ジ（ｎ－プロピル）アミノ）ジメチルビニル
シラン、（ジイソプロピルアミノ）ジメチルビニルシラン、（ｎ－ブチル－ｎ－プロピル
アミノ）ジメチルビニルシラン、（ジ（ｎ－ブチル）アミノ）ジメチルビニルシラン、
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（ジメチルアミノ）ジエチルビニルシラン、（エチルメチルアミノ）ジエチルビニルシラ
ン、（ジエチルアミノ）ジエチルビニルシラン、（エチル－ｎ－プロピルアミノ）ジエチ
ルビニルシラン、（エチルイソプロピルアミノ）ジエチルビニルシラン、（ジ（ｎ－プロ
ピル）アミノ）ジエチルビニルシラン、（ジイソプロピルアミノ）ジエチルビニルシラン
、（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）ジエチルビニルシラン、（ジ（ｎ－ブチル）アミ
ノ）ジエチルビニルシラン、
（ジメチルアミノ）ジプロピルビニルシラン、（エチルメチルアミノ）ジプロピルビニル
シラン、（ジエチルアミノ）ジプロピルビニルシラン、（エチル－ｎ－プロピルアミノ）
ジプロピルビニルシラン、（エチルイソプロピルアミノ）ジプロピルビニルシラン、（ジ
（ｎ－プロピル）アミノ）ジプロピルビニルシラン、（ジイソプロピルアミノ）ジプロピ
ルビニルシラン、（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）ジプロピルビニルシラン、（ジ（
ｎ－ブチル）アミノ）ジプロピルビニルシラン、
（ジメチルアミノ）ジブチルビニルシラン、（エチルメチルアミノ）ジブチルビニルシラ
ン、（ジエチルアミノ）ジブチルビニルシラン、（エチル－ｎ－プロピルアミノ）ジブチ
ルビニルシラン、（エチルイソプロピルアミノ）ジブチルビニルシラン、（ジ（ｎ－プロ
ピル）アミノ）ジブチルビニルシラン、（ジイソプロピルアミノ）ジブチルビニルシラン
、（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）ジブチルビニルシラン、（ジ（ｎ－ブチル）アミ
ノ）ジブチルビニルシランなどをあげることができる。
｛ジ（トリアルキルシリル）アミノ｝ジアルキルビニルシランとしては、｛ジ（トリメチ
ルシリル）アミノ｝ジメチルビニルシラン、｛ジ（ｔ－ブチルジメチルシリル）アミノ｝
ジメチルビニルシラン、｛ジ（トリメチルシリル）アミノ｝ジエチルビニルシラン、｛ジ
（ｔ－ブチルジメチルシリル）アミノ｝ジエチルビニルシランなどをあげることができる
。
（ジアルキルアミノ）ジアルコキシアルキルビニルシランとしては、（ジメチルアミノ）
ジメトキシメチルビニルシラン、（ジメチルアミノ）ジメトキシエチルビニルシラン、（
ジメチルアミノ）ジエトキシメチルビニルシラン、（ジメチルアミノ）ジエトキシエチル
ビニルシラン、（ジエチルアミノ）ジメトキシメチルビニルシラン、（ジエチルアミノ）
ジメトキシエチルビニルシラン、（ジエチルアミノ）ジエトキシメチルビニルシラン、（
ジエチルアミノ）ジエトキシエチルビニルシランなどをあげることができる。
【０１１１】
Ｘ４～Ｘ６の２つが式（Ｖａ）で表される非環状アミノ基であり、１つがヒドロカルビル
基または置換ヒドロカルビル基である化合物として、ビス（ジアルキルアミノ）アルキル
ビニルシラン、ビス｛ジ（トリアルキルシリル）アミノ｝アルキルビニルシラン、ビス（
ジアルキルアミノ）アルコキシアルキルビニルシランなどをあげることができる。
ビス（ジアルキルアミノ）アルキルビニルシランとしては、ビス（ジメチルアミノ）メチ
ルビニルシラン、ビス（エチルメチルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジエチルアミ
ノ）メチルビニルシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピルアミノ）メチルビニルシラン、ビ
ス（エチルイソプロピルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジ（ｎ－プロピル）アミノ
）メチルビニルシラン、ビス（ジイソプロピルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ｎ－
ブチル－ｎ－プロピルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジ（ｎ－ブチル）アミノ）メ
チルビニルシラン、
ビス（ジメチルアミノ）エチルビニルシラン、ビス（エチルメチルアミノ）エチルビニル
シラン、ビス（ジエチルアミノ）エチルビニルシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピルアミ
ノ）エチルビニルシラン、ビス（エチルイソプロピルアミノ）エチルビニルシラン、ビス
（ジ（ｎ－プロピル）アミノ）エチルビニルシラン、ビス（ジイソプロピルアミノ）エチ
ルビニルシラン、ビス（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）エチルビニルシラン、ビス（
ジ（ｎ－ブチル）アミノ）エチルビニルシラン、
ビス（ジメチルアミノ）プロピルビニルシラン、ビス（エチルメチルアミノ）プロピルビ
ニルシラン、ビス（ジエチルアミノ）プロピルビニルシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピ
ルアミノ）プロピルビニルシラン、ビス（エチルイソプロピルアミノ）プロピルビニルシ
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ラン、ビス（ジ（ｎ－プロピル）アミノ）プロピルビニルシラン、ビス（ジイソプロピル
アミノ）プロピルビニルシラン、ビス（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）プロピルビニ
ルシラン、ビス（ジ（ｎ－ブチル）アミノ）プロピルビニルシラン、
ビス（ジメチルアミノ）ブチルビニルシラン、ビス（エチルメチルアミノ）ブチルビニル
シラン、ビス（ジエチルアミノ）ブチルビニルシラン、ビス（エチル－ｎ－プロピルアミ
ノ）ブチルビニルシラン、ビス（エチルイソプロピルアミノ）ブチルビニルシラン、ビス
（ジ（ｎ－プロピル）アミノ）ブチルビニルシラン、ビス（ジイソプロピルアミノ）ブチ
ルビニルシラン、ビス（ｎ－ブチル－ｎ－プロピルアミノ）ブチルビニルシラン、ビス（
ジ（ｎ－ブチル）アミノ）ブチルビニルシランなどをあげることができる。
ビス｛ジ（トリアルキルシリル）アミノ｝アルキルビニルシランとしては、ビス｛ジ（ト
リメチルシリル）アミノ｝メチルビニルシラン、ビス｛ジ（ｔ－ブチルジメチルシリル）
アミノ｝メチルビニルシラン、ビス｛ジ（トリメチルシリル）アミノ｝エチルビニルシラ
ン、ビス｛ジ（ｔ－ブチルジメチルシリル）アミノ｝エチルビニルシランなどをあげるこ
とができる。
ビス（ジアルキルアミノ）アルコキシアルキルビニルシランとしては、ビス（ジメチルア
ミノ）メトキシメチルビニルシラン、ビス（ジメチルアミノ）メトキシエチルビニルシラ
ン、ビス（ジメチルアミノ）エトキシメチルビニルシラン、ビス（ジメチルアミノ）エト
キシエチルビニルシラン、
ビス（ジエチルアミノ）メトキシメチルビニルシラン、ビス（ジエチルアミノ）メトキシ
エチルビニルシラン、ビス（ジエチルアミノ）エトキシメチルビニルシラン、ビス（ジエ
チルアミノ）エトキシエチルビニルシランなどをあげることができる。
【０１１２】
Ｘ４～Ｘ６の３つが式（Ｖａ）で表される非環状アミノ基である化合物として、トリ（ジ
アルキルアミノ）ビニルシランなどをあげることができる。
例えば、トリ（ジメチルアミノ）ビニルシラン、トリ（エチルメチルアミノ）ビニルシラ
ン、トリ（ジエチルアミノ）ビニルシラン、トリ（エチルプロピルアミノ）ビニルシラン
、トリ（ジプロピルアミノ）ビニルシラン、トリ（ブチルプロピルアミノ）ビニルシラン
などをあげることができる。
【０１１３】
Ｘ４～Ｘ６の２つが式（Ｖａ）で表される環状アミノ基であり、１つがヒドロカルビル基
または置換ヒドロカルビル基である化合物として、ビス（モルホリノ）メチルビニルシラ
ン、ビス（ピペリジノ）メチルビニルシラン、ビス（４，５－ジヒドロイミダゾリル）メ
チルビニルシラン、ビス（ヘキサメチレンイミノ）メチルビニルシランなどをあげること
ができる。
【０１１４】
Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の２つが式（Ｖａ）で表される基である式（Ｖ）で表されるビニル化
合物として、好ましくは、Ｘ４、Ｘ５及びＸ６の２つが非環状アミノ基であるビニル化合
物であり、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性の観点から、より好ましくは、
ビス（ジアルキルアミノ）アルキルビニルシランであり、更に好ましくは、ビス（ジメチ
ルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジ
（ｎ－プロピル）アミノ）メチルビニルシラン、ビス（ジ（ｎ－ブチル）アミノ）メチル
ビニルシランである。中でも、化合物の入手容易性の観点からは、ビス（ジエチルアミノ
）メチルビニルシラン、ビス（ジ（ｎ－ブチル）アミノ）メチルビニルシランが好ましい
。
【０１１５】
（工程Ａ）では、共役ジエンと式（Ｖ）で表されるビニル化合物とに、他の単量体とを組
み合わせて重合を行ってもよい。他の単量体としては、芳香族ビニル、ビニルニトリル、
不飽和カルボン酸エステルなどがあげられる。芳香族ビニルとしては、スチレン、α－メ
チルスチレン、ビニルトルエン、ビニルナフタレン、ジビニルベンゼン、トリビニルベン
ゼン、ジビニルナフタレンを例示することができる。また、ビニルニトリルとしては、ア
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クリロニトリルなどを、不飽和カルボン酸エステルとしては、アクリル酸メチル、アクリ
ル酸エチル、メタアクリル酸メチル、メタアクリル酸エチルなどを例示することができる
。これらの中では、芳香族ビニルが好ましく、スチレンがより好ましい。
【０１１６】
（工程Ａ）の重合は、共役ジエン単位のビニル結合量を調整する剤、共役ジエン系重合体
鎖中での共役ジエン単位と共役ジエン以外の単量体に基づく構成単位の分布を調整する剤
（以下、総称して「調整剤」と記す。）などの存在下で行ってもよい。このような剤とし
ては、エーテル化合物、第三級アミン、ホスフィン化合物などをあげることができる。該
エーテル化合物としては、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、１，４－ジオキサ
ンなどの環状エーテル；ジエチルエーテル、ジブチルエーテルなどの脂肪族モノエーテル
；エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレ
ングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレング
リコールジブチルエーテルなどの脂肪族ジエーテル；ジフェニルエーテル、アニソールな
どの芳香族エーテルなどがあげられる。該第三級アミンとして、トリエチルアミン、トリ
プロピルアミン、トリブチルアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミ
ン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン、ピリジン、キノリンなどをあげることができる。また、
該ホスフィン化合物として、トリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、トリフェニ
ルホスフィンなどをあげることができる。これらは単独で用いても、２種類以上を組み合
わせて用いてもよい。
【０１１７】
（工程Ａ）での重合温度は、通常２５～１００℃であり、好ましくは３５～９０℃である
。より好ましくは５０～８０℃である。重合時間は、通常１０分～５時間である。
【０１１８】
（工程Ｂ）において、工程Ａで調製された重合体に接触させる式（ＩＩ）で表される基及
び／又は式（ＩＩＩ）で表される基を有するケイ素化合物の量は、該ケイ素化合物中のケ
イ素原子、特に、式（ＩＶ）で表される基を有するケイ素原子のモル換算として、アルカ
リ金属触媒由来のアルカリ金属１モルあたり、通常、０．１～３モルであり、好ましくは
、０．５～２モルであり、より好ましくは、０．６～１．５モルである。
【０１１９】
（工程Ｂ）において、工程Ａで調製された重合体と式（ＩＩ）で表される基及び／又は式
（ＩＩＩ）で表される基を有するケイ素化合物とを接触させる温度は、通常２５～１００
℃であり、好ましくは３５～９０℃である。より好ましくは５０～８０℃である。接触さ
せる時間は、通常、６０秒～５時間であり、好ましくは５分～１時間であり、より好まし
くは１５分～１時間である。
【０１２０】
上記共役ジエン系重合体の製造方法においては、必要に応じて、アルカリ金属触媒による
単量体の重合開始から重合停止において、共役ジエン系重合体の炭化水素溶液にカップリ
ング剤を添加してもよい。カップリング剤としては、下式（ＶＩ）で表される化合物をあ
げることができる。
Ｒ４１

ａＭＬ４－ａ（ＶＩ）
［式中、Ｒ４１はアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基または芳香族残基を表
し、Ｍはケイ素原子またはスズ原子を表し、Ｌはハロゲン原子またはヒドロカルビルオキ
シ基を表し、ａは０～２の整数を表す。］
ここで、芳香族残基は、芳香族炭化水素から芳香環に結合している水素を除いた１価の基
を表す。
【０１２１】
式（ＶＩ）で表されるカップリング剤としては、四塩化珪素、メチルトリクロロシラン、
ジメチルジクロロシラン、トリメチルクロロシラン、四塩化スズ、メチルトリクロロスズ
、ジメチルジクロロスズ、トリメチルクロロスズ、テトラメトキシシラン、メチルトリメ
トキシシラン、ジメトキシジメチルシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメト
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キシシラン、ジメトキシジエチルシラン、ジエトキシジメチルシラン、テトラエトキシシ
ラン、エチルトリエトキシシラン、ジエトキシジエチルシランなどをあげることができる
。
【０１２２】
カップリング剤の添加量は、アルカリ金属触媒由来のアルカリ金属１モル当たり、共役ジ
エン系重合体の加工性の観点から、好ましくは０．０３モル以上であり、より好ましくは
０．０５モル以上である。また、低燃費性の観点から、好ましくは０．４モル以下であり
、より好ましくは０．３モル以下である。
【０１２３】
共役ジエン系重合体は、公知の回収方法、例えば、（１）共役ジエン系重合体の炭化水素
溶液に凝固剤を添加する方法、（２）共役ジエン系重合体の炭化水素溶液にスチームを添
加する方法によって、共役ジエン系重合体の炭化水素溶液から回収することができる。回
収した共役ジエン系重合体は、バンドドライヤーや押出型ドライヤーなどの公知の乾燥機
で乾燥してもよい。
【０１２４】
また、上記共役ジエン系重合体の製造方法においては、加水分解などにより、重合体の式
（Ｉａ）で表される基を水酸基に置換させる処理を行うことが好ましい。該処理は、重合
体単独の状態で行ってもよく、後述のような組成物の状態で行ってもよい。加水分解する
方法としては、例えば、スチームストリッピングによる方法等の公知の方法が挙げられる
。上記処理により、式（Ｉ）のＸ１～Ｘ３を水酸基とすることができ、低燃費性、ウェッ
トグリップ性能及び耐摩耗性をよりバランスよく向上できる。
【０１２５】
上記共役ジエン系重合体は、ゴム成分として本発明のゴム組成物に用いることができ、他
のゴム成分や添加剤などと併用することが好ましい。
【０１２６】
他のゴム成分としては、従来のスチレン－ブタジエン共重合体ゴム、ポリブタジエンゴム
（ＢＲ）、ブタジエン－イソプレン共重合体ゴム、ブチルゴムなどをあげることができる
。また、天然ゴム（ＮＲ）、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－オクテン共重合
体などもあげることができる。これらのゴム成分は、２種以上組み合わせて用いてもよい
。中でも、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性をバランス良く改善できるとい
う点から、ＮＲ及び／又はＢＲを使用することが好ましく、ＮＲ及びＢＲの両成分を使用
することがより好ましい。
【０１２７】
ゴム成分１００質量％中の上記共役ジエン系重合体の含有量は、５質量％以上、好ましく
は１０質量％以上、より好ましくは３０質量％以上、更に好ましくは５０質量％以上であ
る。上記共役ジエン系重合体の含有量が５質量％未満であると低燃費性の改善効果が得ら
れにくい傾向がある。上記共役ジエン系重合体の含有量は、好ましくは９０質量％以下、
より好ましくは８０質量％以下、更に好ましくは７０質量％以下である。上記共役ジエン
系重合体の含有量が９０質量％を超えると、耐摩耗性が低下するとともに、高コストにな
る傾向がある。
【０１２８】
ＮＲとしては特に限定されず、例えば、ＳＩＲ２０、ＲＳＳ＃３、ＴＳＲ２０、脱タンパ
ク質天然ゴム（ＤＰＮＲ）、高純度天然ゴム（ＨＰＮＲ）等、タイヤ工業において一般的
なものを使用できる。
【０１２９】
ゴム成分１００質量％中のＮＲの含有量は、好ましくは５質量％以上、より好ましくは１
０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以上である。５質量％未満であると、耐摩耗性
が低下する傾向がある。上記ＮＲの含有量は、好ましくは７０質量％以下、より好ましく
は６０質量％以下である。７０質量％を超えると、ウェットグリップ性能が低下する傾向
がある。



(25) JP 2012-255076 A 2012.12.27

10

20

30

40

50

【０１３０】
ＢＲとしては特に限定されず、例えば、日本ゼオン（株）製のＢＲ１２２０、宇部興産（
株）製のＢＲ１３０Ｂ、ＢＲ１５０Ｂ等の高シス含有量のＢＲ、宇部興産（株）製のＶＣ
Ｒ４１２、ＶＣＲ６１７等のシンジオタクチックポリブタジエン結晶を含有するＢＲ等、
タイヤ工業において一般的なものを使用できる。
【０１３１】
ゴム成分１００質量％中のＢＲの含有量は、好ましくは５質量％以上、より好ましくは１
０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以上である。５質量％未満であると、耐摩耗性
が低下する傾向がある。上記ＢＲの含有量は、好ましくは６０質量％以下、より好ましく
は５０質量％以下である。６０質量％を超えると、ウェットグリップ性能が低下する傾向
がある。
【０１３２】
ゴム成分１００質量％中のＮＲ及びＢＲの合計含有量は、好ましくは１０質量％以上、よ
り好ましくは２０質量％以上、更に好ましくは３０質量％以上である。１０質量％未満で
あると、耐摩耗性が低下する傾向がある。上記合計含有量は、好ましくは７０質量％以下
、より好ましくは５０質量％以下である。７０質量％を超えると、ウェットグリップ性能
が低下する傾向がある。
【０１３３】
本発明のゴム組成物は、特定の軟化点を有する液状レジンを含有する。上記液状レジンを
上記共役ジエン系重合体及びシリカと併用することで、低燃費性、ウェットグリップ性能
及び耐摩耗性を高次元でバランス良く改善できる。
【０１３４】
上記液状レジンとしては、例えば、液状クマロンインデン樹脂、液状インデン樹脂、液状
α－メチルスチレン樹脂、液状ビニルトルエン樹脂、液状ポリイソペンタン樹脂などの液
状の石油系又は石炭系樹脂などが挙げられる。なかでも、液状クマロンインデン樹脂、液
状インデン樹脂、液状α－メチルスチレン樹脂からなる群より選択される少なくとも１種
であることが好ましく、液状クマロンインデン樹脂がより好ましい。
【０１３５】
上記液状レジンの軟化点は、－２０℃以上、好ましくは－５℃以上、より好ましくは０℃
以上である。－２０℃未満であると、液状レジンの粘度が低くなり過ぎて、ゴム成分との
混練性が悪化する傾向がある。また、上記液状レジンの軟化点は、２０℃以下、好ましく
は１８℃以下、より好ましくは１７℃以下である。２０℃を超えると、上記液状レジンの
発熱性が上昇し、低燃費性を充分に改善できない傾向がある。
なお、本明細書において、軟化点とは、ＪＩＳ　Ｋ６２２０：２００１に規定される軟化
点を環球式軟化点測定装置で測定し、球が降下した温度である。
【０１３６】
上記液状レジンの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは３質量部以上、
より好ましくは５質量部以上、更に好ましくは１０質量部以上、特に好ましくは１５質量
部以上である。３質量部未満では、加工性や低燃費性を充分に改善できないおそれがある
。また、上記液状レジンの含有量は、好ましくは４５質量部以下、より好ましくは４０質
量部以下、更に好ましくは３０質量部以下、特に好ましくは２５質量部以下である。４５
質量部を超えると、耐摩耗性が悪化する傾向がある。
【０１３７】
上記液状レジンはゴム組成物を軟化する作用を有しているため、上記液状レジンを用いる
ことで、ゴム組成物中のオイルの含有量を少なくし、低燃費性をより改善できる。本発明
のゴム組成物において、オイルの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは
６質量部以下、より好ましくは１質量部以下、更に好ましくは０質量部（実質的に含有し
ない）である。
【０１３８】
本発明のゴム組成物は補強剤としてシリカを配合することを特徴とする。シリカとしては
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特に限定されず、例えば、乾式法シリカ（無水シリカ）、湿式法シリカ（含水シリカ）な
どが挙げられるが、シラノール基が多いという理由から、湿式法シリカが好ましい。シリ
カは単独で用いてもよく、２種以上組み合わせて用いてもよい。
【０１３９】
シリカの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、５質量部以上、好ましくは１０質量
部以上、より好ましくは４５質量部以上である。５質量部未満であると、シリカを配合し
た効果が充分に得られず、耐摩耗性が低下する傾向がある。また、シリカの含有量は、１
５０質量部以下、好ましくは１２０質量部以下、より好ましくは１００質量部以下である
。１５０質量部を超えると、加工性が悪化する傾向がある。
【０１４０】
シリカ及びカーボンブラックの合計１００質量％中のシリカの含有量は、好ましくは６０
質量％以上、より好ましくは８５質量％以上であり、好ましくは９８質量％以下、より好
ましくは９５質量％以下である。上記範囲内であれば、低燃費性、ウェットグリップ性能
及び耐摩耗性を高次元でバランス良く改善することができる。
【０１４１】
また、シリカの窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は４０～４００ｍ２／ｇであることが好ま
しく、特に６０～３６０ｍ２／ｇであることが好ましい。窒素吸着比表面積が４０ｍ２／
ｇ未満のシリカでは補強効果が小さく耐摩耗性が低下する傾向があり、４００ｍ２／ｇを
超えるシリカでは分散性が悪く、ヒステリシスロスが増大し低燃費性が低下する傾向があ
る。
なお、シリカの窒素吸着比表面積は、ＡＳＴＭ　Ｄ３０３７－８１に準じてＢＥＴ法で測
定される値である。
【０１４２】
本発明のゴム組成物には、シリカとともに、シランカップリング剤を配合することが好ま
しい。シランカップリング剤としては、補強性改善効果などの点から、ビス（３－トリエ
トキシシリルプロピル）テトラスルフィド、３－トリメトキシシリルプロピルベンゾチア
ゾリルテトラスルフィドを使用することが好ましい。
【０１４３】
シランカップリング剤の含有量は、シリカ１００質量部に対して、好ましくは１質量部以
上、より好ましくは２質量部以上である。１質量部未満では、未加硫ゴム組成物の粘度が
高くなり、加工性が悪化する傾向がある。また、シランカップリング剤の含有量は、好ま
しくは２０質量部以下、より好ましくは１５質量部以下である。２０質量部を超えると、
コストの増加に見合った効果が得られない傾向がある。
【０１４４】
添加剤としては、公知のものを用いることができ、硫黄などの加硫剤；チアゾール系加硫
促進剤、チウラム系加硫促進剤、スルフェンアミド系加硫促進剤、グアニジン系加硫促進
剤などの加硫促進剤；ステアリン酸、酸化亜鉛などの加硫活性化剤；有機過酸化物；カー
ボンブラック、炭酸カルシウム、タルク、アルミナ、クレー、水酸化アルミニウム、マイ
カなどの充填剤；伸展油、滑剤などの加工助剤；老化防止剤を例示することができる。
【０１４５】
上記カーボンブラックとしては、ＳＡＦ、ＩＳＡＦ、ＨＡＦ、ＭＡＦ、ＦＥＦ、ＳＲＦ、
ＧＰＦ、ＡＰＦ、ＦＦ、ＣＦ、ＳＣＦ及びＥＣＦのようなファーネスブラック（ファーネ
スカーボンブラック）；アセチレンブラック（アセチレンカーボンブラック）；ＦＴ及び
ＭＴのようなサーマルブラック（サーマルカーボンブラック）；ＥＰＣ、ＭＰＣ及びＣＣ
のようなチャンネルブラック（チャンネルカーボンブラック）；グラファイトなどをあげ
ることができる。これらは１種または２種以上組み合わせて用いることができる。
【０１４６】
カーボンブラックの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは１質量部以上
、より好ましくは３質量部以上である。１質量部未満では、充分な補強性が得られないお
それがある。カーボンブラックの含有量は、好ましくは６０質量部以下、より好ましくは
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５０質量部以下、更に好ましくは３０質量部以下、特に好ましくは１０質量部以下である
。６０質量部を超えると、低燃費性が悪化する傾向がある。
【０１４７】
カーボンブラックの窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は、通常、５～２００ｍ２／ｇであり
、下限は５０ｍ２／ｇ、上限は１５０ｍ２／ｇであることが好ましい。また、カーボンブ
ラックのジブチルフタレート（ＤＢＰ）吸収量は、通常、５～３００ｍｌ／１００ｇであ
り、下限は８０ｍｌ／１００ｇ、上限は１８０ｍｌ／１００ｇであることが好ましい。カ
ーボンブラックのＮ２ＳＡやＤＢＰ吸収量が上記範囲の下限未満では、補強効果が小さく
耐摩耗性が低下する傾向があり、上記範囲の上限を超えると、分散性が悪く、ヒステリシ
スロスが増大し低燃費性が低下する傾向がある。該窒素吸着比表面積は、ＡＳＴＭ　Ｄ４
８２０－９３に従って測定され、該ＤＢＰ吸収量は、ＡＳＴＭ　Ｄ２４１４－９３に従っ
て測定される。市販品としては、東海カーボン社製商品名シースト６、シースト７ＨＭ、
シーストＫＨ、エボニックデグッサ社製商品名ＣＫ３、ＳｐｅｃｉａｌＢｌａｃｋ４Ａ等
を用いることができる。
【０１４８】
上記伸展油としては、アロマチック系鉱物油（粘度比重恒数（Ｖ．Ｇ．Ｃ．値）０．９０
０～１．０４９）、ナフテン系鉱物油（Ｖ．Ｇ．Ｃ．値０．８５０～０．８９９）、パラ
フィン系鉱物油（Ｖ．Ｇ．Ｃ．値０．７９０～０．８４９）などをあげることができる。
伸展油の多環芳香族含有量は、好ましくは３質量％未満であり、より好ましくは１質量％
未満である。該多環芳香族含有量は、英国石油学会３４６／９２法に従って測定される。
また、伸展油の芳香族化合物含有量（ＣＡ）は、好ましくは２０質量％以上である。これ
らの伸展油は、２種以上組み合わされて用いられてもよい。
【０１４９】
上記加硫促進剤としては、２－メルカプトベンゾチアゾール、ジベンゾチアジルジサルフ
ァイド、Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド等のチアゾール系加
硫促進剤；テトラメチルチウラムモノスルフィド、テトラメチルチウラムジスルフィド等
のチウラム系加硫促進剤；Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド
、Ｎ－ｔ－ブチル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ－オキシエチレン－２－
ベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ－オキシエチレン－２－ベンゾチアゾールスルフ
ェンアミド、Ｎ，Ｎ’－ジイソプロピル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド等のス
ルフェンアミド系加硫促進剤；ジフェニルグアニジン、ジオルトトリルグアニジン、オル
トトリルビグアニジン等のグアニジン系加硫促進剤をあげることができ、その使用量は、
ゴム成分１００質量部に対して０．１～５質量部が好ましく、さらに好ましくは０．２～
３質量部である。
【０１５０】
上記共役ジエン系重合体に、他のゴム成分や添加剤などを配合してゴム組成物を製造する
方法としては、公知の方法、例えば、各成分をロールやバンバリーのような公知の混合機
で混練する方法を用いることができる。
【０１５１】
混練条件としては、加硫剤及び加硫促進剤以外の添加剤を配合する場合、混練温度は、通
常５０～２００℃であり、好ましくは８０～１９０℃であり、混練時間は、通常３０秒～
３０分であり、好ましくは１分～３０分である。
加硫剤、加硫促進剤を配合する場合、混練温度は、通常１００℃以下であり、好ましくは
室温～８０℃である。また、加硫剤、加硫促進剤を配合した組成物は、通常、プレス加硫
などの加硫処理を行って用いられる。加硫温度としては、通常１２０～２００℃、好まし
くは１４０～１８０℃である。
【０１５２】
本発明のゴム組成物は、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性のバランスに優れ
ており、これらの性能の顕著な改善効果を得ることができる。
【０１５３】
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本発明のゴム組成物は、タイヤの各部材に好適に用いることができ、特にトレッドに好適
に用いることができる。
【０１５４】
本発明の空気入りタイヤは、上記ゴム組成物を用いて通常の方法によって製造される。す
なわち、必要に応じて各種添加剤を配合したゴム組成物を、未加硫の段階でタイヤのトレ
ッドの形状に合わせて押し出し加工し、タイヤ成型機上にて通常の方法にて成形し、他の
タイヤ部材とともに貼り合わせ、未加硫タイヤを形成する。この未加硫タイヤを加硫機中
で加熱加圧して、本発明の空気入りタイヤを製造できる。
【０１５５】
本発明の空気入りタイヤは、乗用車用タイヤ、トラック・バス用タイヤ（重荷重用タイヤ
）として好適に用いることができる。
【実施例】
【０１５６】
以下、実施例によって本発明を説明する。
物性評価は次の方法で行った。なお、以下の評価においては、比較例１を基準比較例とし
た。
【０１５７】
１．ビニル結合量（単位：モル％）
赤外分光分析法により、ビニル基の吸収ピークである９１０ｃｍ－１付近の吸収強度より
重合体のビニル結合量を求めた。
【０１５８】
２．スチレン単位の含量（単位：質量％）
ＪＩＳ　Ｋ６３８３（１９９５）に従って、屈折率から重合体のスチレン単位の含量を求
めた。
【０１５９】
３．分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
下記の条件（１）～（８）でゲル・パーミエイション・クロマトグラフ（ＧＰＣ）法によ
り、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）を測定した。そして、測定したＭｗ
、Ｍｎから重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。
（１）装置：東ソー社製ＨＬＣ－８０２０
（２）分離カラム：東ソー社製ＧＭＨ－ＸＬ（２本直列）
（３）測定温度：４０℃
（４）キャリア：テトラヒドロフラン
（５）流量：０．６ｍＬ／分
（６）注入量：５μＬ
（７）検出器：示差屈折
（８）分子量標準：標準ポリスチレン
【０１６０】
４．ｔａｎδ
シート状の加硫ゴム組成物から幅１ｍｍまたは２ｍｍ、長さ４０ｍｍの短冊状試験片を打
ち抜き、試験に供した。（株）上島製作所製スペクトロメーターを用いて、動的歪振幅１
％、周波数１０Ｈｚ、温度５０℃でｔａｎδを測定した。ｔａｎδの逆数の値について基
準比較例を１００として指数表示した。数値が大きいほど転がり抵抗が小さく、低燃費性
であることを示している。
【０１６１】
５．転がり抵抗
転がり抵抗試験機を用い、試験用タイヤを、リム（１５×６ＪＪ）、内圧（２３０ｋＰａ
）、荷重（３．４３ｋＮ）、速度（８０ｋｍ／ｈ）で走行させたときの転がり抵抗を測定
し、基準比較例を１００とした時の指数で表示した。数値は大きい方が良好である。
【０１６２】



(29) JP 2012-255076 A 2012.12.27

10

20

30

40

50

６．ウェットグリップ性能
各試験用タイヤを車両（国産ＦＦ２０００ｃｃ）の全輪に装着して、湿潤アスファルト路
面にて初速度１００ｋｍ／ｈからの制動距離を求めた。結果は指数で表し、数値が大きい
ほどウェットスキッド性能（ウェットグリップ性能）が良好である。指数は次の式で求め
た。
（ウェットグリップ性能指数）＝（基準比較例の制動距離）／（各実施例又は各比較例の
制動距離）×１００
【０１６３】
７．ＬＡＴ摩耗試験
ＬＡＴ試験機（Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ａｂｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｓｋｉｄ　Ｔｅｓｔ
ｅｒ）を用い、荷重５０Ｎ、速度２０ｋｍ／ｈ、スリップアングル５°の条件にて、各加
硫ゴム組成物の容積損失量を測定した。表２及び３の数値（耐摩耗性指数）は、基準比較
例の容積損失量を１００としたときの相対値である。当該数値が大きいほど耐摩耗性に優
れている。
【０１６４】
製造例１（重合体１の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１
６．０ｍｍｏｌ及びｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌを、それぞれ、シクロヘキサン
溶液及びｎ－ヘキサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、得られた重合体溶液を１３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌し、１，３，５－トリス（３
－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート４．０ｍｍｏｌを添加し、１５分間撹
拌した。重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更
に重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１６５】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体１を回収した。重合体１の評価結
果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供給量から計算した重合体中
の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あたり０．００９ｍｍｏｌ／
ｇ重合体であった。
【０１６６】
製造例２（重合体２の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ｎ－ブチルリチウム１７．３ｍｍｏｌをｎ－ヘ
キサン溶液として投入し、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を１時間行った。重合
中、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に
連続的に供給した。
該１時間の重合後、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１４．４ｍｍｏｌをシク
ロヘキサン溶液として、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃の条件下で
、重合反応器内に投入した。
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次に、重合反応器内に連続的に単量体を供給し、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合
を０．５時間行った。重合中、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし
た。
該０．５時間の重合後、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１４．４ｍｍｏｌを
シクロヘキサン溶液として、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃の条件
下で、重合反応器内に投入した。
次に、重合反応器内に連続的に単量体を供給し、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合
を０．５時間行った。重合中、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし
た。
該０．５時間の重合後、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１４．４ｍｍｏｌを
シクロヘキサン溶液として、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃の条件
下で、重合反応器内に投入した。
次に、重合反応器内に連続的に単量体を供給し、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合
を０．５時間行った。重合中、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし
た。全重合での１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇで
あった。
次に、得られた重合体溶液を１３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌し、１，３，５－トリス（３
－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート３．６ｍｍｏｌを添加し、１５分間撹
拌した。重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更
に重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１６７】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体２を回収した。重合体２の評価結
果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供給量から計算した重合体中
の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あたり０．０２４ｍｍｏｌ／
ｇ重合体であった。
【０１６８】
製造例３（重合体３の合成）
内容積５リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘキ
サン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）２．５５ｋｇ、１，３－ブタジエン１３７ｇ、スチレン
４３ｇ、テトラヒドロフラン１．５ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル１．２ｍ
ｌを重合反応器内に投入した。次に、ｎ－ブチルリチウム３．６ｍｍｏｌをｎ－ヘキサン
溶液として投入し、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を２．５時間行った。重合中
、撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連
続的に供給した。１，３－ブタジエンの供給量は２０５ｇ、スチレンの供給量は６５ｇで
あった。
該２．５時間の重合後、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン２．８ｍｍｏｌをシ
クロヘキサン溶液として、撹拌速度１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃の条件下で
、重合反応器内に投入し３０分間撹拌した。
次に、メタノール０．１４ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを重合反応器内に投入し、重
合体溶液を５分間撹拌した。
【０１６９】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体３を回収した。重合体３の評価結
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果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供給量から計算した重合体中
の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あたり０．００６ｍｍｏｌ／
ｇ重合体であった。
【０１７０】
製造例４（重合体４の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１
６．０ｍｍｏｌ及びｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌを、それぞれ、シクロヘキサン
溶液及びｎ－ヘキサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更に
重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１７１】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体４を回収した。重合体４の評価結
果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供給量から計算した重合体中
の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あたり０．００９ｍｍｏｌ／
ｇ重合体であった。
【０１７２】
製造例５（重合体５の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌをｎ－ヘ
キサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、得られた重合体溶液を１３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌し、１，３，５－トリス（３
－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート４．０ｍｍｏｌを添加し、１５分間撹
拌した。重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更
に重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１７３】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体５を回収した。重合体５の評価結
果を表１に示す。なお、重合体５は合成時に式（Ｖ）で表される化合物を使用しなかった
ため、式（Ｉ）で表される構成単位を含有していなかった。
【０１７４】
製造例６（重合体６の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
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キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌをｎ－ヘ
キサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更に
重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１７５】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体６を回収した。重合体６の評価結
果を表１に示す。なお、重合体６は合成時に式（Ｖ）で表される化合物を使用しなかった
ため、式（Ｉ）で表される構成単位を含有していなかった。
【０１７６】
製造例７（重合体７の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１
６．０ｍｍｏｌ及びｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌを、それぞれ、シクロヘキサン
溶液及びｎ－ヘキサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、得られた重合体溶液を１３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌し、１，３，５－トリス（３
－トリメトキシシリルプロピル）イソシアヌレート４．０ｍｍｏｌを添加し、１５分間撹
拌した。重合体溶液にメタノール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更
に重合体溶液を５分間撹拌した。
【０１７７】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
重合体溶液を、常温、２４時間で蒸発させ、更に５５℃で１２時間減圧乾燥し、重合体７
を得た。重合体７の評価結果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供
給量から計算した重合体中の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あ
たり０．００９ｍｍｏｌ／ｇ重合体であった。
【０１７８】
製造例８（重合体８の合成）
内容積２０リットルのステンレス製重合反応器内を洗浄、乾燥し、乾燥窒素で置換し、ヘ
キサン（比重０．６８ｇ／ｃｍ３）１０．２ｋｇ、１，３－ブタジエン５４７ｇ、スチレ
ン１７３ｇ、テトラヒドロフラン６．１ｍｌ、エチレングリコールジエチルエーテル５．
０ｍｌを重合反応器内に投入した。次に、ビス（ジエチルアミノ）メチルビニルシラン１
６．０ｍｍｏｌ及びｎ－ブチルリチウム１８．５ｍｍｏｌを、それぞれ、シクロヘキサン
溶液及びｎ－ヘキサン溶液として投入し、重合を開始した。
撹拌速度を１３０ｒｐｍ、重合反応器内温度を６５℃とし、単量体を重合反応器内に連続
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的に供給しながら、１，３－ブタジエンとスチレンの共重合を３時間行った。全重合での
１，３－ブタジエンの供給量は８２１ｇ、スチレンの供給量は２５９ｇであった。
次に、得られた重合体溶液を１３０ｒｐｍの撹拌速度で撹拌し、３－（メトキシ）プロピ
ルトリメトキシシラン４．０ｍｍｏｌを添加し、１５分間撹拌した。重合体溶液にメタノ
ール０．８０ｍｌを含むヘキサン溶液２０ｍｌを加えて、更に重合体溶液を５分間撹拌し
た。
【０１７９】
重合体溶液に２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－メチルフェニルアクリレート（住友化学（株）製、商品名：ス
ミライザーＧＭ）１．８ｇ、ペンタエリスリチルテトラキス（３－ラウリルチオプロピオ
ネート）（住友化学（株）製、商品名：スミライザーＴＰ－Ｄ）０．９ｇを加え、次に、
スチームストリッピングによって重合体溶液から重合体８を回収した。重合体８の評価結
果を表１に示す。なお、重合反応器内への原料の投入量及び供給量から計算した重合体中
の式（Ｉ）で表される構成単位の含有量は、重合体単位質量あたり０．００９ｍｍｏｌ／
ｇ重合体であった。
【０１８０】
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【表１】

【０１８１】
以下に、実施例及び比較例で用いた各種薬品について説明する。
天然ゴム：ＲＳＳ＃３
ブタジエンゴム：宇部興産（株）製のウベポールＢＲ１５０Ｂ
重合体１～８：上記製造例１～８
シリカ：エボニックデグッサ社製のウルトラシルＶＮ３－Ｇ（Ｎ２ＳＡ：１７５ｍ２／ｇ
）
シランカップリング剤：エボニックデグッサ社製のＳｉ６９（ビス（３－トリエトキシシ
リルプロピル）テトラスルフィド）
カーボンブラック：三菱化学（株）製のダイアブラックＮ２２０（Ｎ２ＳＡ：１１４ｍ２
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／ｇ、ＤＢＰ吸収量：１１４ｍｌ／１００ｇ）
オイル：（株）ジャパンエナジー製のＸ－１４０
液状レジン１：Ｒｕｔｇｅｒｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製のＮＯＶＡＲＥＳ　Ｃ１０（液
状クマロンインデン樹脂、軟化点：５～１５℃）
液状レジン２：Ｒｕｔｇｅｒｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製のＮＯＶＡＲＥＳ　ＴＬ１０（
α－メチルスチレン及びインデンを主成分とする液状レジン、軟化点：５～１５℃）
固体レジン：Ｒｕｔｇｅｒｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製のＮＯＶＡＲＥＳ　Ｃ９０（固体
のクマロンインデン樹脂、軟化点：８５～９５℃）
老化防止剤：住友化学（株）製のアンチゲン３Ｃ
ステアリン酸：日油（株）製のビーズステアリン酸つばき
酸化亜鉛：三井金属鉱業（株）製の亜鉛華１号
ワックス：大内新興化学工業（株）製のサンノックＮ
硫黄：鶴見化学工業（株）製の粉末硫黄
加硫促進剤１：住友化学（株）製のソクシノールＣＺ
加硫促進剤２：住友化学（株）製のソクシノールＤ
【０１８２】
（実施例及び比較例）
表２及び３に示す配合内容に従い、（株）神戸製鋼所製の１．７Ｌバンバリーミキサーを
用いて、硫黄及び加硫促進剤以外の材料を１５０℃の条件下で５分間混練りし、混練り物
を得た。次に、得られた混練り物に硫黄及び加硫促進剤を添加し、オープンロールを用い
て、８０℃の条件下で５分間練り込み、未加硫ゴム組成物を得た。得られた未加硫ゴム組
成物を１７０℃で２０分間、０．５ｍｍ厚の金型でプレス加硫し、加硫ゴム組成物を得た
。
また、得られた未加硫ゴム組成物をトレッドの形状に成形し、タイヤ成型機上で他のタイ
ヤ部材とともに貼り合わせて未加硫タイヤを形成し、１７０℃で１２分間加硫し、試験用
タイヤ（サイズ：１９５／６５Ｒ１５）を製造した。
【０１８３】
得られた加硫ゴム組成物及び試験用タイヤを使用して、上記試験方法により評価を行った
。それぞれの試験結果を表２及び３に示す。
【０１８４】
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【表２】

【０１８５】



(37) JP 2012-255076 A 2012.12.27

10

20

30

40

【表３】

【０１８６】
表２及び３に示すように、共役ジエンに基づく構成単位及び上記式（Ｉ）で表される構成
単位を有し、かつ上記式（ＩＩ）で表される基及び／又は上記式（ＩＩＩ）で表される基
を有するケイ素化合物によって末端が変性された重合体（重合体１、２、７、８）と、シ
リカと、特定の軟化点を有する液状レジンとを併用した実施例のゴム組成物は、比較例の
ゴム組成物に比べて、低燃費性、ウェットグリップ性能及び耐摩耗性がバランス良く改善
され、特に、低燃費性が大きく改善された。また、該実施例は、液状レジンの代わりに固
体レジンを使用した比較例１２と比較して、各性能の改善効果が大きく、特に、低燃費性
の改善効果が大きいという傾向があった。
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